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(54) Title: METHOD FOR MAKING AN OXIRANE 

(54) Titre: PROCEDE DE FABRICATION D'UN OXIRANNE 

(57) Abstract 

The invention concerns a method whereby an oxirane prepared by epoxidation of an olefinic compound by a peroxidized compound 
in liquid medium is separated from the reaction medium by liquid-liquid extraction using an extraction solvent. 



Un oxiranne prepare par epoxydation d'un compose olefinique par un compose peroxyde en milieu liquide est separe du milieu 
reactionnel par extraction liquide-liquide au moyen d'un solvant d'extraction. 
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Procede de fabrication d'un oxiranne 



La presente invention se rapporte a un procede de fabrication d'un oxiranne, 
plus particulierement a un procede de separation des constituants du melange 
reactionnel obtenu lors de la reaction entre un compose olefinique et un compose 
peroxyde dans un milieu liquide contenant un diluant. 
5 II est connu, notamment par !a demande de brevet EP-A- 1 00 1 1 9, de 

transformer un compose olefinique (c'est-a-dire un compose organique 
comportant au moins une double liaison carbone-carbone) en l'oxiranne 
correspondant par reaction avec du peroxyde d'hydrogene dans un milieu liquide 
contenant un alcool. Ce procede permet par exemple de synthetiser du 1,2- 
10 epoxypropane ou du l,2-epoxy-3-chloropropane (epichJorhydrine) au depart, 
respectivement, de propylene ou de chJorure d'allyle, selon l'equation generate 
suivante : ^ 

= H 2 0 2 -> C - C + H?0 

/ V x - 

1 5 Dans ce procede connu, l'oxiranne est systematiquement obtenu en melange 

avec l'alcool et de l'eau. Le melange de produits reactionnels obtenu a la sortie du 
reacteur d'epoxydation contient Ie plus souvent egalement des reactifs non 
transformer ainsi que, eventuellement, certaines impuretes des reactifs et divers 
sous-produits de reaction. La separation du melange de produits reactionnels en 

20 ses constituants par distillation presente de graves inconvenients. On a en effet 
observe que, lorsque l'on soumet ce melange a une distillation, une fraction 
notable de l'oxiranne produit peut etre degradee par hydrolyse et/ou par 
alcoolyse. De plus, d'autres reactions parasites peuvent egalement intervenir entre 
differents constituants du melange reactionnel lors de la distillation, affectant la 

25 productivity du procede et pouvant compliquer I'obtention d'un oxiranne 

repondant aux exigences de purete. Par exemple, lorsque ce procede connu est 
applique a la synthese d'epichlorhydrine par reaction entre du chlorure d'allyle et 
du peroxyde d'hydrogene dans du methanol, le chlorure d'allyle, souvent utilise en 
exces, et le methanol peuvent former, dans des conditions habituelles de 

30 distillation, des quantites notables de 3-methoxyprop- 1 -ene, lequel peut generer 
du l,2-epoxy-3-methoxypropane par reaction avec du peroxyde d'hydrogene. 
L'epichlorhydrine et le l,2-epoxy-3-methoxypropane ont pratiquement le meme 
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point d'ebullition. On ne peut par consequent pas les separer aisement par 
distillation. 

L'invention a pour objet un procede simple de fabrication d'un oxiranne par 
reaction entre un compose olefinique et un compose peroxyde, qui permette 
5 d'obtenir aisement l'oxiranne sous une forme substantiellement pure, sans 

degradation d'une fraction notable de l'oxiranne lors de l'etape de separation des 
constituants du melange de produits reactionnels. 

L'invention concerne des lors un procede de fabrication d'un oxiranne par 
reaction entre un compose olefinique et un compose peroxyde dans un milieu 

1 0 liquide renfermant un diluant qui est au moins partiellement soluble dans l'eau, 
selon lequel on recueille un melange de produits reactionnels comprenant 
l'oxiranne, le diluant et de l'eau ainsi que, eventuellement des reactifs non 
convertis, on met ledit melange en contact avec un solvant d'extraction de 
maniere a obtenir deux phases liquides distinctes, a savoir, d'une part, un extrait 

15 contenant au moins une partie du solvant d'extraction et au moins 10 % de la 
quantite d'oxiranne produit, et, d'autre part, un raffinat contenant au moins une 
partie du diluant et au moins une partie de l'eau, et on traite ensuite separement 
par distillation ledit extrait et ledit raffinat. 

Le solvant d'extraction peut contenir un ou plusieurs composes. 

20 Avantageusement, on utilise un solvant d'extraction qui dissout bien l'oxiranne et 
dans lequel le diluant est tres peu soluble. Les solvants dans lesquels l'eau est tres 
peu ou non soluble conviennent bien. On opere habituellement en l'absence de 
solvant soluble dans l'eau. II peut etre avantageux d'operer en l'absence de sel. De 
preference, on utilise un solvant d'extraction qui, en outre, dissout bien le 

25 compose olefinique de depart. On prefere particulierement un solvant d'extraction 
substantiellement stable et inerte chimiquement vis-a-vis des constituants du 
melange de produits reactionnels dans les conditions d'extraction, ainsi que dans 
l'etape ulterieure de distillation. On travaille de maniere tout particulierement 
preferee avec un solvant d'extraction dont la presence en faible quantite dans le 

30 milieu reactionnel, par exemple de l'ordre de 5 % en poids, n'a aucun effet negatif 
sur la reaction d'epoxydation. Dans certains cas particulierement avantageux, il 
est possible d'utiliser comme solvant d'extraction le compose olefinique de depart 
lui-meme. Ceci s'avere particulierement efficace lorsque le compose olefinique est 
le chlorure d'allyle. 

35 Des solvants d'extraction qui donnent de bons resultats sont ceux dont le 

poids specifique differe de celui du melange de produits reactionnels d'au moins 
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0,02 g/cm 3 , en particulier d'au moins 0,04 g/cm 3 . Les meilleurs resultats sont 
obtenus lorsque ces poids specifiques different d'au moins 0,05 g/cm 3 . 

On utilise habituellement des solvants d'extraction dont le point d'ebullition 
differe de celui de l'oxiranne d'au moins 5 °C, en particulier d'au moins 10 °C. 
5 Les meilleurs resultats sont obtenus lorsque ces points d'ebullition different d'au 
moins 15 °C. 

Des composes qui peuvent etre utilises comme solvant d'extraction dans le 
procede selon l'invention sont les hydrocarbures satures eventuellement halogenes 
comportant de 3 a 20 atomes de carbone, par exemple de 3 a 6 ou de 10 a 

10 20 atomes de carbone, lineaires ou ramifies, aliphatiques ou cycliques. On peut 
citer a titre d'exemples notamment le n-decane, le n-tridecane, le 1,2,3- 
trichloropropane et la decaline (decahydronaphtalene). Le n-decane convient bien 

Le solvant d'extraction peut egalement etre choisi parmi les hydrocarbures 
insatures. Ceux-ci peuvent eventuellement etre halogenes. Us component 

1 5 generalement de 3 a 20 atomes de carbone. On peut citer a titre d' exemple le 
chlorure d'allyle. 

Des solvants d'extraction particulierement performants contiennent au moins 
un compose choisi parmi l'o-dichlorobenzene, le m-dichlorobenzene, le 1,3,5- 
trimethylbenzene, la decaline, 1'o-chJorotoluene, le 1,2,3-trichloropropane, le 

20 chlorure d'allyle, le nitrobenzene, le n-decane et leurs melanges. 

D'autres composes utilisables comme solvant d'extraction sont les 
hydrocarbures aromatiques contenant eventuellement des substituants alkyles, 
halogenes et/ou azotes. Ceux-ci component generalement de 6 a 12 atomes de 
carbone. On peut citer a titre d'exemples les o-, m- et p-xylenes, le 1,3,5- 

25 trimethylbenzene, les o-, m- et p-dichlorobenzenes, les o-, m- et p-chlorotoluenes 
et le nitrobenzene. 

II peut etre avantageux d'utiliser un melange d'au moins deux solvants 
differents. II peut par exemple s'agir de melanges d'un hydrocarbure aromatique 
tel que decrit plus haut avec un hydrocarbure aliphatique tel que decrit plus haut. 

30 D'autres melanges qui peuvent convenir sont les melanges d'hydrocarbures 
aliphatiques. On peut citer a titre d'exemples les melanges d'alcanes 
commercialises sous le nom ISOPAR® H et caracterises par un intervalle de 
temperatures d'ebullition de 175 a 185 °C. II peut egalement s'agir de melanges 
d'hydrocarbures aromatiques. On peut citer a titre d'exemples les melanges 

35 d'alkylbenzenes commercialises sous le nom SOLVESSO® 1 50 et caracterises 
par un intervalle de temperatures d'ebullition de 190 a 196 °C. 
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L'oxiranne prepare par le procede selon l'invention et present dans le melange 
de produits reactionnels est un compose organique contenant generalement de 2 a 
20 atomes de carbone et comportant au moins un groupe epoxyde 

C-C 
5 O 

De preference, il comporte de 3 a 10 atomes de carbone. II peut renfermer 
des atomes d'halogene, en particulier de chlore. Les composes olefiniques 
utilisables dans le procede selon l'invention contiennent generalement de 2 a 
20 atomes de carbone. II s'agit de preference de ceux qui contiennent 2, 3 ou de 5 

10 a 20 atomes de carbone, plus particulierement 2, 3 ou de 5 a 10 atomes de 
carbone, par exemple 2 ou 3 atomes de carbone. Des exemples de composes 
olefiniques utilisables dans le procede selon l'invention sont le propylene, le 
1-butene, le 2-methyl-l -propylene, le 3-hexene, le 1-octene, le 1-decene et le 
chlorure d'allyle. Les composes olefiniques preferes sont le propylene et le 

15 chlorure d'allyle. Des exemples d'oxirannes qui peuvent etre separes par le 
procede selon l'invention sont le 1 ,2-epoxypropane, le 1,2-epoxybutane, le 
l,2-epoxy-2-methylpropane, le 3,4-epoxyhexane, le 1,2-epoxy octane, le 
1,2-epoxydecane et l'epichlorhydrine. Le procede selon l'invention convient 
particulierement bien pour la fabrication d'epichlorhydrine. II donne egalement de 

20 tres bons resultats pour la fabrication de 1,2-epoxypropane. 

Le diluant utilise dans le procede selon l'invention peut etre choisi parmi tous 
les solvants organiques qui sont au moins partiellement solubles dans l'eau. Des 
solvants qui conviennent bien sont les alcools. Les alcools preferes contiennent de 
1 a 5 atomes de carbone et component un seul groupe -OH. On peut titer a titre 

25 d' exemples le methanol, l'ethanol, le n-propanol, l'isopropanol, le butanol et le 
pentanol. Le plus souvent, il s'agit de methanol ou de tert-butanol. 

Le compose peroxyde utilise dans le procede selon l'invention peut etre 
choisi parmi le peroxyde d'hydrogene et tout compose peroxyde contenant de 
l'oxygene actif et capable d'effectuer une epoxydation. On peut citer a titre 

30 d' exemples les composes peroxydes obtenus par oxydation de composes 

organiques tels que 1'ethylbenzene, l'isobutane et l'isopropanol. Les composes 
peroxydes inorganiques conviennent bien. Le peroxyde d'hydrogene est prefere. 

Le melange de produits reactionnels contient generalement au moins 1 % en 
poids d'oxiranne, le plus souvent au moins 5 % en poids. Habituellement, il en 

35 contient au plus 50 % en poids. De preference, il n'en contient pas plus de 20 %. 
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Le melange de produits reactionnels contient generalement au moins 30 % en 
poids de diluant, le plus souvent au moins 50 % en poids. Habituellement, il en 
contient au plus 90 % en poids. De preference, il n'en contient pas plus de 75 %. 

Typiquement, le melange de produits reactionnels contient de 5 a 25 % d'eau. 
5 La teneur en compose olefinique non converti dans le melange de produits 

reactionnels est generalement de 5 a 20 % en poids. 

Le rapport molaire de la quantite de compose olefinique mise en oeuvre a la 
quantite de compose peroxyde mise en oeuvre est generalement d'au moins 0,5, 
en particulier d'au moins 1 . Le rapport molaire est habituellement inferieure ou 
10 egale a 10, en particulier a 4. 

La mise en contact entre le solvant d'extraction et le melange de produits 
reactionnels est effectuee selon les methodes classiques d'extraction liquide- 
liquide. Avantageusement, on utilise une colonne d'extraction dans laquelle le 
melange de produits reactionnels est mis en contact a contre-courant avec le 
1 5 solvant d'extraction. 

La temperature a laquelle on met en contact le solvant d'extraction et le 
melange de produits reactionnels n'est pas critique. Elle peut varier de 0 a 80 °C. 
Les temperatures superieures a 40 °C conviennent bien. En pratique, on travaille 
avantageusement a la temperature a laquelle a ete realisee la reaction entre le 
20 compose olefinique et le compose peroxyde. 

La mise en contact du solvant d'extraction avec le melange de produits 
reactionnels est generalement realisee a une pression qui peut varier de la pression 
atmospherique a une pression de 30 bars. La pression est avantageusement 
superieure ou egale a 1 bar et inferieure ou egale a 20 bars. 
25 Le rapport ponderal entre le solvant d'extraction et le melange de produits 

reactionnels depend du solvant mis en oeuvre et de l'appareillage d'extraction 
utilise. En pratique, le rapport ponderal entre le solvant d'extraction et le melange 
de produits reactionnels est generalement au moins egal a 0,1. De preference, il 
est egal ou superieur a 1. Ce rapport ne depasse habituellement pas 5. Le plus 
30 souvent, il ne depasse pas 20. De bons resultats ont ete obtenus avec un rapport 
de 1 a 5. 

Les etapes ulterieures de distillation de l'extrait et du raffinat sont realisees de 
maniere classique et permettent de recolter aisement l'oxiranne sous une forme 
substantiellement pure, d'eliminer l'eau, de recycler le diluant et les reactifs non 
35 convertis a l'etape de fabrication de l'oxiranne et le solvant d'extraction a 1'etape 
d'extraction du melange de produits reactionnels. 
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Le procede selon invention s'est revele tres avantageux pour separer Ie 1,2- 
epoxy-3-chloropropane des melanges obtenus par reaction de chlorure d'allyle 
avec du peroxyde d'hydrogene en presence d'un catalyseur dans un milieu liquide 
renfermant un alcool, en particulier du methanol. II convient egalement pour la 
5 separation du 1 ,2-epoxy propane des melanges obtenus par reaction de propylene 
avec du peroxyde d'hydrogene en presence d'un catalyseur. Les catalyseurs 
utilisables dans ces reactions contiennent generalement une zeolite, a savoir un 
solide contenant de la silice qui presente une structure cristalline microporeuse. 
La zeolite est avantageusement exempte d'aluminium. Elle contient de preference 

1 0 du titane. La zeolite peut avoir une structure cristalline de type ZSM-5, ZSM- 1 1 , 
MCM-41 . Les structures cristallines differentes de celle de la zeolite beta 
conviennent bien. Les zeolites de type ZSM-5 conviennent particulierement bien. 
Celles presentant une bande d'absorption infrarouge a environ 950-960 cm' 1 sont 
preferees. Les zeolites qui conviennent particulierement bien sont les silicalites au 

15 titane. Celles repondant a la formule xTi02(l-x)Si02 dans laquelle x est de 

0,0001 a 0,5, de preference de 0,001 a 0,05 sont performantes. Des materiaux de 
ce type, connus sous le nom de TS-1 et presentant une structure cristalline de 
type ZSM-5, donnent des resultats particulierement favorables. 
Exemples 1 et 2 fconformes a 1' invention) 

20 On a mis en oeuvre un melange de produits reactionnels comprenant 67,3 % 

en poids de methanol, 10,0 % en poids de chlorure d'allyle, 12,0 % en poids 
d'epichlorhydrine et 10, 7 % en poids d'eau. Le poids specifique de ce melange 
etait de 0,85 kg/1. 

On a mis en contact des volumes egaux de ce melange et de solvant 

25 d'extraction. Apres extraction (realisee a temperature ambiante et sous pression 
atmospherique), on a mesure la concentration en epichlorhydrine dans l'extrait 
(exprime en g d'epichlorhydrine par kg de solvant d'extraction) et dans le raffinat 
(exprime en g d'epichlorhydrine par kg de methanol). Le rapport de ces 
concentrations correspond au coefficient de partage. 

30 Dans l'exemple 1 on a utilise comme solvant d'extraction un melange 

d'hydrocarbures aliphatiques satures ISOPAR® H (presentant une intervalle de 
distillation de 175-185 °C et un poids specifique de 0,76 kg/1). Le coefficient de 
partage etait de 0,20. 

Dans l'exemple 2 on a utilise de la decaline comme solvant d'extraction. Le 

3 5 coefficient de partage etait de 0,21 . 

Exemples 3 a 8 fconformes a l'invention^ 
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Les operations de 1'exemple 1 ont ete repetees a l'exception des volumes mis 
en oeuvre. 3 volumes de solvant d'extraction ont ete mis en contact avec 1 
volume de melange de produits reactionnels. Differents solvants d'extraction ont 
ete utilises (voir tableau 1 qui indique egalement le poids specifique et le point 
5 d'ebullition des solvants). Les coefficients de partage obtenus sont indiques dans 
le tableau 1 . 
Tableau 1 

Ex. Solvant Coefficient 

Nature Poids specifique Point d'eb. de partage 

10 



3 


2-chlorotoluene 


1,08 kg/1 


159 °C 


0,61 


4 


nitrobenzene 


1,20 


211 


0,57 


5 


1 ,2-dichlorobenzene 


1,30 


181 


0,64 


6 


melange d'alkyl- 


0,89 


190-196 


0,59 




benzenes SOLVESSO®150 








7 


1,2,3-trichloro- 


1,39 


157 


1,76 




propane 








8 


chlorure d'allyle 


0,94 


45 


1,67 



WO 99/14208 



PCT/EP98/05750 



-8- 



REVENDICATIONS 

1 - Precede de fabrication d'un oxiranne par reaction entre un compose 
olefinique et un compose peroxyde, de preference inorganique, dans un milieu 
liquide renfermant un diluant qui est au moins partiellement soluble dans l'eau, 

5 selon lequel on recueille un melange de produits reactionnels comprenant 
l'oxiranne, le diluant et de l'eau ainsi que, eventuellement des reactifs non 
convertis, on met ledit melange en contact avec un solvant d'extraction de 
maniere a obtenir deux phases liquides distinctes, a savoir, d'une part, un extrait 
contenant au moins une partie du solvant d'extraction et au moins 10 % de la 
10 quantite d'oxiranne produit, et, d'autre part, un raffmat contenant au moins une 
partie du diluant et au moins une partie de l'eau, et on traite ensuite separement 
par distillation ledit extrait et ledit raffmat. 

2 - Precede selon la revendication 1, dans lequel le poids specifique du 
solvant d'extraction differe de celui du melange de produits reactionnels d'au 

15 moins 0,04 g/cm^. 

3 - Precede selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le point d' ebullition du 
solvant d'extraction differe de celui de l'oxiranne d'au moins 5 °C. 

4 - Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel le 
solvant d'extraction est choisi parmi les hydrocarbures satures eventuellement 

20 halogenes comportant de 3 a 20 atomes de carbone, de preference de 3 a 6 ou de 
10 a 20 atomes de carbone, les hydrocarbures insatures eventuellement halogenes 
comportant de 3 a 20 atomes de carbone, les hydrocarbures aromatiques 
contenant eventuellement des substituants alkyles, halogenes et/ou azotes, 
comportant de 6 a 12 atomes de carbone, et leurs melanges. 

25 5 - Precede selon la revendication 4, dans lequel le solvant d'extraction est 

choisi parmi l'o-dichlorobenzene, le m-dichlorobenzene, le 1,3,5- 
trimethylbenzene, la decaline, l'o-chlorotoluene, le 1,2,3-trichloropropane, le 
chlorure d'allyle, le nitrobenzene, le n-decane et leurs melanges. 

6 - Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel le 
30 melange de produits reactionnels est mis en contact a contre-courant avec le 
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solvant d'extraction dans une colonne d'extraction liquide-liquide, a une 
temperature de 0 a 80°C. 

7 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel le 
rapport ponderal entre le solvant d'extraction et le melange de produits 

5 reactionnels est au moins egal a 0, 1 et ne depasse pas 20. 

8 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel on 
renvoie le diluant et les reactifs non convertis, recoltes lors de la distillation, a 
l'etape de fabrication de I'oxiranne. 

9 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel le 
10 compose peroxyde est le peroxyde d'hydrogene, le compose olefinique est le 

chlorure d'allyle, le diluant est un alcool, de preference du methanol, et I'oxiranne 
est le l,2-epoxy-3-chloropropane obtenu en presence d'un catalyseur a base d'une 
zeolite differente de zeolite beta. 

10 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel le 
1 5 compose peroxyde est le peroxyde d'hydrogene, le compose olefinique est le 

propylene et I'oxiranne est le 1,2-epoxypropane obtenu en presence d'un 
catalyseur a base d'une zeolite differente de zeolite b&a. 
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